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@ Enolestcr als Bleichaktivatoren fur Wasch- und Reinigungsmittel 

@ Die Aktivierung von Persaucrstoffverbindungan, insbeson- 
dere im Fehmen des Bleichens von Farbanschmutzungen 
beim Waschen von Textilian sowie Reinigen barter Oberfli* 
Chen, gelingt besonders wirksam durch die Verwendung von 
Verbindungen der allgemeinen Formel I. 
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in der R fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyl-. Alkenyt- oder 
Cycloalkylrest mlt 1 bis 17 C-Atomen, n fur eine 2ahl von 1 
bis B, A, B und C unabhangig voneinander fur Wassarstoff, 
eine Aryl-, Alky!-, Alkenyl- Oder Cycioalkylgruppe mit 1 bis 17 
C-Atomen oder eine hydrophile Gruppe, ausgewahit aus 
-SO^H, -OSO-H, -COjH und deren Anionen sowie 
-IsI + R^Mr^ X* stehen, worin R^ R^ und R^ unabhangig 
voneinander fur Wasserstoff, einen Aryl-, AlkyI-, Alkenyl- 
oder Cycloalkyirest nr»it 1 bis 17 C-Atomen und X" fur ein 
ladungsausgleichendes Anion stehen mit der Ma&gabe, daB 
mindestens einer der Substituenten A, B oder C im Molekul 
eine genannte hydrophile Gruppe ist. 
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Die folgondan Angaben sind don vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 09.97 702 045/149 



11/28 



DE 196 16 693 Al 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von hydrophil substituienen Enolestem als Bleichalctiva- 
loren zur Aktivicrung von Persauerstoffverbindiingen, insbesondere zum Bleichen von Farbanschmutzungen 
beim Waschen von Textilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und DesinfektionsmitteL die derartigc Bleichakdvato* 
ren enthalten. 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxki und feste Persauerstoffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoff peroxid losen, wie Natriumperborat und Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendcL 
Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Terapcratur ab; so 
erzielt man beispielswetse mit H2O2 oder Pcrborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Tempcraturen oberhalb 
von etwa SO'C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Tempcraturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter BleichaktWato- 
ren verbessert werden, die in der Lage sind, unter den angesprochenen Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 
bonsauren zu liefem und fur die zahlreiche Vorschlage, vor aUem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acylver- 
bindungen, beispielsweise mehrf ach acyiierte AJkylcndiamine, insbesondere Tetraacetytethylendiainin» ac^erte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylgiykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, msbesondere 
Phthakaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natriuninonanoykaxy-benzokulfonat, Natrium-isonona- 
noyloxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckerdcrivate, wie Pentaacetylglukose, und N-acylierte Lactarae, wie 
N-Benzoylcaprolactam, in der Literatur bckannt geworden sind Durch Zusatz dieser Substanzen kann die 
Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, daB bercits bei Temperaturen urn 60*C im 
wesentlichen die glek:iien Wirkungen wie mit der Peroxidflotte allein bei 95** C eintretcn. 

Im BemQhen um energiesparcnde Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
temperaturen deutlich unterhalb 60' C, insbesondere unterhalb 45* C bis berunter zur Kaltwassertemperatiu* an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperattu-en iaBt die Wirkung der bisher bekanntcn Aktivatorverbindungen in der 
Kegel erkennbar nacL Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gef ehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP 0 092 932 Al und EP 0 122 763 A2 ist der Einsatz von Enolestem, 
welche an der enolischen Doppelbindung gegebenenfalls Ci_5-Alkyl- oder C2-4-AIkenylgnipp€n tragen, als 
Bleichaktivatoren empfohlen worden. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi Enolester, die mindestens eine hydropbile Gruppe tragen, 
eine deatlk^h hohere bleichaktivierende Wirkung aufweisea 

Gegcnstand der Erfindung ist demgcmaB die Verwendung von Verbindungen der allgcmeinen Formel I, 



in der R fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen, n fur cine 21ahl 
von I bis 8, A, B und C unabhangig voneinander fiir Wasserstoff- cine AryK Alkyi-, Alkcnyl- oder Cycloalkyl- 
gruppe mit 1 bis 17 C-Atomen oder eine hydrophilc Gnippc, ausgcwahlt aus — SO3H, — OSO3H, — CO2H und 
deren Anionen sowie — N'^'R^R^R^ X" stchen, worin R^ R^ imd unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
einen Aryl-, Alkyl-, AJkenyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen und X~ fur ein ladungsausglek:hendes 
Anion stchen, rait der MaBgabe, daB mindestens cincr der Substituenten A, B oder C im Mdekul eine genannte 
hydrophUe Gruppe ist, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindungen in 
Oxidations-, Wasch-, Reinigxmgs- oder Desinfektionslosungen. 

Bcvorzugt sind die Verbindungen nach Formel (1) mit R « Phenji, Cr bk Cn-Alkyl, 9-Decenyl imd deren 
Gemische, wobei die Alkyb^te linear oder verzweigtkettig sein konnen. Unter den Verbindimgen der Formel 
(1) mit finearen Alkylresten R and solche mit 1 bis 9 C-Atomcn im Alkylrcst R besondcrs bevorzugt 

Mischimgen von verschiedene Peroxocarbonsauren abspaltenden Verbindungen gemaB Formel I, insbeson- 
dere sdchen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure und/oder Pero- 
xocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, mit sok:hen, die unter Peitydro- 
lysebedingungen Itneare oder verzweigtkettige Peroxocarbonsauren mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 
12 C-Atoraen crgeben, werden in ebcr bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung eingesetzt Zum Einsatz in 
teilchenformigen Wasch-. Reinigimgs- und DesLnfektionsmittebi sind die erfmdungsgemaB zu verwendenden 
Substanzen gemaB Formel I vorztigswcise bei Raumtcmperatur fest 

Die hydrophilen Gruppen, von denen mindestens 1 in den erfmdungsgemaB zu verwendenden Enolestem 
vorhandcn ist, werden aus den Sulfonat-, Sulfai- und Carboxylat-Gruppen, die auch in protonicrtcr Form 
vorliegen kdnnen, und den Ammoniumgruppen ausgewahlt Falls die genannten anionischen Gruppen vorlicgcn, 
sind Gegenkationen, vorzugsweise Alkalimetallionen wie Natriimi-, Kalium- tmd/oder Lithiimiionen anwcsend. 
Falls eine Ammoniumgruppe vorliegt, sind ladungsausgleichende Anionen X~, vorzugsweise Halogenide wie 
Chlorid. Bromid, lodld und/oder Fluorid, anwesend. 



A 




O 



C 



DE 196 16 693 Al 

Zu bevorzugtea Vemetern der Verbindungen geraiB dlgejndncr Fopel 1^^^^ 
diauSsaurenionoaldehyds ableitenden Enolester gemifl allgcmeiner Fomel II 
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0 o 

^6 die sich von der Enolfom. der Phenylbrenztraubensaure ableitenden E«>lester gemaB aHgemeiner Formal lo 
III, 
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in denen jeweib R die oben gegebene Bcdeutung hat «nd deren Carboxylgruppe «k* in SaWom vorliegen 

Waschen von Texulien. insl^sondere m wa^^^^^^ 

von Farbanschn,uuungen- f Jabe. m to^r werte«en^^^^^^ beftadlichem. vom Textil 

von sich auf dem Textil bef'ndenden Schmua ^ Bl«^^^ 
abgelOsten Schmuu ds auch das 

sich unter den Waschbedingungen von Tertinraab^e^^^ Verbindungen 
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Fcststoffc, in nachvcrdichtcter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 
konnen auBer dera crfindungsgcmaB zu verwendenden Bleichaktivator gemaB Fonnel 1 im Prinzip alle bekann- 
ten und in derartigcn Mittcln ublichen Inhaitsstoffe enthalten. Die erfindungsgeiTiaBen Wasch- und Reinigungs- 
mittel konnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organischc und/oder insbesondere 
5 anorganische Persauerstoffverbindungen, wassennischbare organischc Losungsminel, Enzyme, Sequestrie- 
rungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulatoren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibito- 
ren, Farbubcrtragungsinhibitoren, Schaumregulatorea zusatzlk:he Persaueretoff-Aktivatoren, Farb- und Duft- 
stoffe entbalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desinfektionswirkung gegenuber spe- 

10 zicllen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubUcfae antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den crfindungsgenaaBen Desinfektionsmittcln vorzugsweise in 
Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gcw.-% bis 5 Gcw.-%, cnthahen. 

Zusatzlich zu den erfindungsgemaB zu verwendenden Bleichaktivatoren gemaB Formel I kdnnen ubliche 
eingangs genannte Substanzen, die unter Perhydrolysebedingungen Peroxocarbonsauren bilden, und/oder ubli- 

15 che die Bleichc aktivierende Obergangsmetallkompiexe eingesetzt werden. 

Ak geeignete Persauerstoffverbindungen kominen insbesondere organische Persauren beziehungsweise per- 
saure Salze organischer Sauren, wie Phthalinudopercapronsaure, Perbenzoesaure oder Salze der Diperdodec- 
andisaure, Wasserstoffperoxid und unter den Wasch< beziehungsweise Reinigungsbedingungen Wasserstoffper- 
oxkl abgebende anorganische Salze, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persiliktt, in Betracht Sofem feste 

20 Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden soUen, kdnnen dicse in Form von Pulvem oder Granulaten 
verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Wetse umhuUt sein konnen. Die Persauerstoffverbindungen 
konnen als solche oder in Form diese enthaltender Mittel die prinzipiell aUe ubhchen Wasch-, Reinigungs- oder 
Desinfektionsmittelbestandteile enthalten konnen, zu der Wasch- beziehungsweise Reinigungslauge zugegeben 
werden. Besonders bcvorzugt wind AJkalipercarbonat, Alkaliperborat-Monohydrat oder Wasserstoffperoxid in 

25 Form w&Briger Losungen, die 3Gew.-% bis 10Gew.-% Wasserstoffperoxid enthalten, eingesetzt Falls ein 
erfindungsgemaBes Wasch- oder Reinigungsmittel Persauerstoffverbindungen enthalt, sind diese in Mengen von 
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorhanden, wahrend in den 
crfindungsgcmaBcn Dcsinfektionsmitteln vorzugsweise von 0,5 Gcw.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere von 
5 Gew.-% bis 20 Gcw.-%, an Persauerstoffverbindungen enthalten sind. 

30 Die erfmdungsgemaBen Mittel kdnnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichtionische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. 

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Alkylglyfcoskle und Ethoxyiierungsund/oder Propox^e- 
rungsprodukte von ABcylglykoskien oder linearen oder verzweigten AJkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen 
im Alkylteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkylethergruppen. WeiteHiin sind entsprediende Ethoxylie- 

35 rungs- und/oder Propoxylicrungsproduktc von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fcttsaureestera und Fetts&u- 
reanuden, die hinsichtlich des All^Iteils den genannten langkettigen Alkohoklerivaten entsprechen, sowie von 
Alkylphenolen mit 5 bis 12 OAtomen im Alkylrest brauchbar. 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gnippen rait 
bevorzugt Alkaliionen als Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die AJkalisaize der gesattig* 

40 ten Oder ungesitdgten Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen. Derardge Fettsfturen kOnnen auch in nicfat voUst^n- 
dig neutralisierter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulf at-Typs gebOren die Salze der 
Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen nut 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten nichtionischen Tenside mit niedrigem Ethoxylierungsgrad Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonat- 
Typ gehoren lineare Alkylbenzolsulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkylteil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 

45 C-Atomen, sowie Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entspreciiender Monoolefine 
mit Schwefeltrioxid entstehen, sowie alpha-SulfofettsIureester, die bei der Sulfonierung von Fettsauremethji- 
oder-ethyiestem entstehen, 

Derartige Tenside sind in den erfmdungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmitteln in Mengcnantcilen von 
vorzugsweise 5 Gcw.-% bis 50 Gcw.-%, insbesondere von 8 Gcw.-% bis 30 Gcw.-%, enthalten, wahrend die 

50 erfindungsgemaBcn Desinfektionsmittel wie auch erfrndungsgemafie Mittel zur Reinigimg von Geschirr vor- 
zugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Mittel enthalt vorzugswebe mindestens einen was$eri5slichen und/oder wasserunlos- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasserldslichen organischen Buildersubstanzen 
gehoren Polycarbonsauren, insbesondere CitronensSure und Zuckersaiiren, monomere und polymere Aminopo- 

55 lycarbonsauren, insbesondere Methylglycindiessigsaure, Nitrilotriessigsaure und Ethylendiamintetraessigsaure 
sowie Poljrasparaginsaure, PolyphosphonsSurea insbesondere Aminotris(methyienphosphonsaurc), Ethylendi- 
aniintetrakis(methylenphosphonsaure) mid l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, polymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie polymere P'oly-)carbonsauren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchari- 
den zugangiichen Polycarboxylate der intemationalen Patentanmeldung WO 93/16110, polymere Acryisaureo, 

60 Methacryisauren, Maleinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch gennge Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitit einpolymerisiert enthalten kdnnen. Die relative Molekulmasse der 
Homopolymeren ungesattigter Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copoly- 
meren zwischen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf frcie Saure, En 
besonders bevorzugtes Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50 000 bis 100 

65 000 auf, Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsau- 
re oder Methacrylsaure mit Vinyiethem, wie Vinylmethylethem, Vinylester, Ethylen, Propylen und Styrol, in 
denen der Anteil der Saure mindestens 50 Gcw.-% betrdgt Als wasserldsliche organische Buildersubstanzen 
kdnnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die als Monomere zwei ungesSttigte Sfiuren und/oder deren Sake 
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Sab D^Tweite saure Monomer beziehungswe.se des«n &bkan^^ ^ 
;°ere Einheit wird in diesem JX>1 ' ^rit^^^^^^ kurzkettigea Carbonslu- 

dabei Polymere, m denen .'^J^^'^^^^T^ ^ i l, vonugsweise zwischen 2 : 1 ond 3 : und msbe- 
Maleinsaure beziehungsweoe ^aleat wischen 1 . 1 "?f ^^''T?"^^ Gewichtsverhiltnisse auf die SSuren 

bezoffen. Das zweite saure Monomer bezietiungsweise rvt-Alkvlrest oder cinem aromatischen 

Rest,dersichvorzug|weBe vonBen^oder Ben^l^De^^^^ ^ (Metb)acrybaure beaehungsweBe 
enAahen dabei 40 Gew.-% bis 60 ^^■ ^l'^'*?'^^^^^ 10 G«w.-% bis 30 Gew.-%. vorzugs- 

l!S^^S^Ss^e?^e^;=^^^^^^ 

de bevorzugtsiiKLBesond^ bevor^^ Sacd^ SoDbruchsteUen in das Polymer eingebaut, dk 

Diirch den Einsate des dntten Monomers weroen v*™""""-" . , j.-^ Temolvmere tosscn sich msbe- 
fcJ^rSutSgische Abbaubarkeit des ^-^^rX^^^ST^^^Z^l^ Patent-.- 
s^nderenach Verfahren h«?f"«'^*5 SSS«e^e relative Molekiilmasse wisohen 1 000 
l^eWung DE 43 00 772 ^^^^^^^^^^^^^^^'^.^ 3 000 und 10 000 auf Wei^ 
und 200 000. vonziigsweBe zwsdien ^ ^^^^^^^^^^t^ld^^ DE 43 03 320 und DE 44 17 734 
bevorzugte Copolymere sind solche, die m beaehungswo- 

maBenKfittclneingese&t -u.^^t^rialienkommenlnsbesondere Polyphosphate, voraugsweiseNa- 

^SwasserlesUche anorgawsdie BiHldermater^al^cn ko^Mi^^ anoVganische BuiUennatenaLen « 

^5:beSl^Xbe.or»gtMengenn^ed^g^^^ « 

J^^eTverhaltnis von A^Hoxid z« S£jS^«^5^J-°f die amorphen Natri- 

oder kristallin vorUegen. f^«»^»i;S1SS5^or^ 1 :23. Solche mit einem -nola^? Je^^ttas 
umsilikate, mit einem <il<>»a«?J^^«^'^*^S^r%^^^ Patentamneldung EP 0 425 427 

hetgesteUt werdea Ak ImstaUme S^t^^^^^^ 

werdenvorzugsweise J^"?* f^'"*=^^'^'^^^ 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x % 3 

das sogenannte Modul, erne Zahl von 1^ bis 4 und y werden beispielsweise m der 

J^er 4 KristalUne ScWchtsUikate. ^e untc^^^^^^^ solche. b« «, 

Sroplischen PatentanmeUung EP 0 ' ^1 4 beschne^ea B^^^^^ I^ondere sind sowoU P- als auch 
deneixindergenaimtenallgememenFora^^ 

6-Natriumdisilikate NazSi^Os-y HjO) ber^""f^°bei p nw^^ gi/ogni beschrieben ist3-Nat^tt^lSlb- 
S3tenwe^lenkann.dasindermtem^^^^^^ 

kate mit einem Modul zwischen 13 und 3^ konnen J^K.^.. hergesteUte, praktisch wasserfreie s: 

Ser?04/260610 hergesteDt wetden. ^««b am mo^henA^^^^^^ P ^ ^ 

Ssta^lme AlkalisiUkate der oboigenannten 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrie- 
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erfindungsgemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul vor 2 bis 3 eingesetzt, wie 
es nach dern Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergestellt werden 
kann. KxistaJline Natriumsilikate rait einern Modul ira Bereich von 1^ bis ZJS, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschrifien EP 0 164 552 und/oder EP 0 293 753 erhaltlich sind, werden in einer weiteren 
5 bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt. In einer bevorzugten Ausgestaltung erfin- 
dungsgeraaBer Mittel setzt man ein granulares Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum 
Beispiel in der intemationalen Patentanmeldung WO 95/22592 beschrieben ist oder wie es zum Beispiel unter 
dem Namen Nabion® 15 im Handel erhaltlich ist Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch AJkalialuniosilikat, 
insbesondere Zeolith, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis AJumosilikat zu Silikat jewefls bezogen auf 

10 wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe als auch kristalline 
AUcalisilikate enthaltea betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem Alkalisilikat 
vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 : 1. 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgem&Ben Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugswdse In Mengen 
bis zu 60 Gew,-%, insbesondere von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die eTfmdungsgemaBen 

15 Desinfektionsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Koraponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buiklersubstanzen sind und bevorzugt nicht uber 20 Gew.-yo, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gcw.-%, an 
schwermetallkoniplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe unifassend Aminopolycarbonsauren, Ami- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. 

20 Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Cutinasen, 
Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Hemicellulasen, Xyianasen, Oxidasen und Perozidasen sowie deren Gcmi- 
sche in Frage. Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis, 
Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudo- 
monas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeteo Enzyme kdnnen, wie zum 

25 Beispiel in der europaischen Patentschrift EP 0 564 476 oder in der intemationalen Patentanmekiungen 
WO 94/23005 beschrieben, an Tragerstoffen adsorfoiert und/oder In Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie 
gegen vorzeitige Inalctivierung zu schutzen. Sie sind in den erfindungsgemafien Wasdi*, Reinigungs* und 
Desinfektionsmittebi vorzugsweise in Mengen bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0^ Gew.-% bis 2 Gew.>%, 
enthalten. 

30 Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flussiger oder pastdser Form vorliegen, 
verwendbaren organischen Losungsmittebn geh5ren Alkohole rait 1 bis 4 C-Atomen, insbesondere Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und terL-Butanol, Diole mit 2 bis 4 C-Atomea insbesondere Ethjienglykol und Propylen- 
glykoL sowie deren Gemische und die aus den genannten Verbindungsklassen abieitbaren Ether. Derartige 
wassermischbare Losungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und DegnfektionsmltteliL 

35 vorzugsweise nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gcw.- %, vorhanden. 

Zur Einstellung eines gewunschten, sich durch die Mischung der Qbrigen Komponenten nicht von selbst 
ergebcnden pH-Werts konnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragliche Siuren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, WeinsSure, Apfelsaure, Milchsiure, Glykolsaure, BemsteinsSure* Glutarsaurc 
und/oder Adiptnsaure, aber auch Mineralsduren, insbesondere Schwef elsaure, oder Basen, insbesondere Animo- 

40 nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemSBen Mitteln 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-Vo, insbesondere von 1^ Gew.-% bis 17 Gew.-%, entbaltea 

Zu den ffir den Einsatz in erfmdungsgemaBen Mitteln, insbesondere solchen fur die Wasche von Textilen» in 
Frage konimenden FarbQbertragungsinhibitoren gehoren msbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimida- 
zole, polymere N-Oxide wie Poly-<vinylpyridin-N-oxid) und Copolymcre von Vmylpyrrolidon mit VinylimidazoL 

45 Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe» den von der barten OberflSche und insbesondere von der Texdl- 
faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert zu haltea Hierzu smd wasseriosliche KoDoide meist organi- 
scher Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonslu- 
ren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren ScfawefelsSureestem der Cellulose oder der Starke. 
Auch wasseriosliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet Wetterhin lassen 

50 sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. 

Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymcthylccllulose (Na-SalzX MethyiccUulose, Hydroxyalkylcel- 
lukise und Mischether, wie Methylhydroxyethyicellulosc, MethylhydroxypropylccUuJose, Methyicarboxymeth^- 
cellulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, emge- 
setzt 

55 Die Mittel kOnnen als optische Aufheller Dcrivate der Dianiinostilbendisulfonsaurc beziehungsweise deren 
Allcalimetallsalze enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-nK>rpholino-13f^triazinyi- 
6-amino)stilben-2^'-disulfons&ure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino- 
Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methyiaminogruppc, eine Anilinogruppe oder eine 2-Metho7cyeth^- 
minognippe tragen. 

60 Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, zum Beispiel die 
Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-suifostyryl)-ciphenyls, 4,4'-Bis(4-chk)r-3-sulfostyryl)diphenyls, oder 4-(4-Chlorsty- 
ryI)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kdnnen verwendet wer- 
den. 

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- und Reinigungsverfahren kann es von Vorteil scin, den 
65 Mitteln Qbliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturli- 
cher oder synthetischer Herkunft die einen hohen Anteil an Cis— C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichtten- 
sidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise OrganopolysUoxane und deren Gemische mit mikrofeiner, 
gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, MikrokristalUnwachse und deren Gemische nut 
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silanierter Kieselsaure oder Bisfettsaurealkylendiamidea Mit VorteUen wcrden audh 

nen Schauininhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Silikoncn. Paraffincn oder Wachsea VorzugswcBC 

re in Wasser losUche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz gebundea Insbesondere sind dabei 
Mischuneenaus ParaffinenundBistearylctfiylendianiidbevorzugt „ , „^ , _ ■ 

S erfindungsgemSBen Reinigung^mitieln fur Geschirr konnen aoBerdcm Wirkstoffe zur Venneidung des 
Anlaufens von Gegenstinden aus Sflber, sogenannte SUberkorrosionsmhibuorea, eingesettt *«"lea Bevorzug- 
,e SUberkorrosioi^schunmittel sind organische Disulfide, zweiwernge Phenole. ^^T^^^f /^^^ ^^^n 
Mangan-, Titan-. Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/odcr -komptexe. m denen die genanntcn 
MetalleineinerderOxidationsstiifenII,III.IV,VoderVlvoriiegen. • • • u 

HerstcUung erfindungsgemaBer fester Mittel bietet keine Schwiengkeiten und kann m im Pnnzip bekann- 
ter Weise, zum Beispiel durch Spriihtiocknen oder Granulation, erfolgeo. wobei Persauerstoffverbmdung und 

bislso g^ist einLder eurojaischen Patentschrift EP 486 592bekanntes.emenE«nisjon»tottaufweisendes 
Verfahrl bevorzugt ErfmdiigsgemaBe Wasch-. Reinigungs- oder Desinfekoonsnuttel m fo™ ^"8^°*^ 
sotmige ubBche Losungsirittel enthaltender Losungen werden besonders vortedhaft dun* e.rfa*« htocten 
derWialtsstoffe, die in Substanz oder als Losung in einen automaHscben htocher ^^^J^^^^^^^^ 
hereS^eUL In einer bevorzugten Ausfuhrung von Mitteln fur die .^besondere maschmeUe 
GcSt sind diese tablette^orTnig und konnen in Anlehnung an die m den europaischen Patentschnften 
EP 0 579 659 und EP 0 591 282 oHenbarten Verfahren hcrgestellt werden. 

Beispiele 

Nacfa dem Verfahren von R. Schmidt und A. Wagner in Synthesb 1982 Seite 958ff aus Pbenjrtbrenzttauben- 
saure und Essigsaureanhydrid hergestelltes PhenyIbrenztraubensiure-A«tat(Bl;s. 

cm eemafi der Erfindung sowie zum Vergleich NJ4J<'J4'-Tetraacetylethylendiamin (VI; TAEDX Natnum- 
n-nonStoxybenzolsulfonat (V2; n-NOBS) und der nicht erfindungsgemSBe Enolester Isoprope^lnonanoat 
?/3)3eX 30»C und pH 10 auf ihre Bleichwirkung untersucht Dazu wurAsn lOOwUmtr WascWauge. 

to 5 1 (Rest destilfiertes Wasser) 24 g Natriumalkylbea^obulfana^ 2 
^Tpolyphosphat 14 g Natriumsilikat. 75 g Natriumsulfat, 1.75 g CaOrDihydra^ 0.48 g ^^rH«ahydrat, 
S^ffiShosphat-Dekahydrat und 20 ml Isopropanol mit 2 ml Rot^m. 138 PSNatrn^perbom^ 
Sydrat und der in der nachfolgenden TabeUe angegebenen Menge an ^^'^\^'''^r^°^i^^^ 
gen «rf entstehcnde Peroxocarbonsaure) vcrsetzt und 30 Minuten bei der genannten Tempemtur gehal»«; ^ 
de?Solgenden Tabeik 1 ist die unter diesen Bedingungen bestimmte EntRrbungsle^t^^B^ggr^ 
RSation zum Extinktionswert fiir die ledigUch mit Rotwein versettte WascUauge (entsprecteid 0% Entto- 
K wobri als Nullwert (cntsprechend 100% Entfarbung) der Extinktionswert der remen Waschlauge gUt, 
Sgebe-^Man erkennt. da8 di"erfindungsgemaB verwendeten Bleichaktivatoren Entfarbungsle«tungen auf- 
weiseo. die iUier derjenigen bekannter Aktivatoren iiegen. 

TabeOel 



10 



15 



20 



2S 



40 



Bleichleistung 



Akdvator 


Entfiibung 


Bl (32,5 mg) 


31 


Vl(18iiig) 


30 


V2(53nig) 


25 


V3(31mg) 


18 



45 



SO 



55 



60 



Zu 100 ml einer L5sung, die 20 mg Morin pro Uter voUentsalztem Wasser enthielt und deren PH-Wert auf 94 
eiiwestdlt^T^t Hilfe dnes pH-Stat-GerStes wahrend der gesamten nachfolgenden MeBdauer be. diesem 
wTget^lSSe. wurden bei einer ebenfalk uber die gesamte MeBAiuer konstant gehalten^Temperam 
von 20°C 1 g Natriuiiperborat-Monohydrat und 0.3 g des zu lestenden Bleichaktivators zugesetzt tJber einen 
ZeUrTm^^nVoMinuunwurdeminfitlichdieExu^^^ « 
den TabeUe 2 sind die Werte fOr die prozentuale Entfarbung D(t), berechnet nach D(t) - [E(0)-E(t)yElO) 100. 

'^C^Swurden die nach dem Verfahren von Y.C3ugata,M.Masaki und M.Ohta.ver6ffendichti^ 
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Soc, ]pa 42 (1969), Seite 224ff, aus 5-Benzoyloxy-2,4-pentadienal hergesteDte 5-Ben2oyloxy-Z4-pentadiensaure 
(B2; s. allgemeine Forrnel IL R = Phenyl) sowie zum Vergleich N,N^',N'-Tetraacetylethylendiamin (VI ; TAED) 
und Natriuni-n-nonanoyioxybenzob>ulfonat{V2; n-NOBS). Man erkenni aus den in der nachfolgenden Tabelle 2 
angcgebcnen Werten die Obcrlcgenheit dcs erfindungsgemafi vcrwcndeten Bleichaktivators. 

TabeUe2 

Prozentuale Eotfarbung in Abhangigkeit der Zeit 



Aktivator 


Fntf 
5 tain 


aibuiig[%] 
ISnun 


nacfa 
25 min 


B2 


21 


70 


76 


VI 


4 


52 


70 


V2 


4 


49 


63 



PatentansprGcfae 

1. Vcrwendung von Verbindungcn der allgemeinen Formel I, 



A 

O C 

in der R fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyi-, Alkenyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 C- Atom en, n fur cine 
Zahl von 1 bis 8, A, B und C unabhangig voneinandcr fur Wasserstoff, cine Ar^d-, AlkyI*, Alkenyl- oder 
CydoaDcylgruppe mit 1 bis 17 C-Atomen oder cine hydrophile Gruppc, ausgewahlt aus — SO3H, — OSO3H, 
— OO2H und deren Anionen sowie — N'^'R^R^R^ X~ stehen, worin RS und R^ unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cycioall^rest mit 1 bis 17 C-Atomen und X' fur ein 
ladungsausgleicfaendes Anion stehen mit der MaBgabe, da£ mindestens einer der Substituenten A, B oder C 
im Molekul erne genannte hydrophile Gruppe ist, als Aktivatoren fur insbesondere anorganische Persauer- 
stoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsldsungea 
Z Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, 



A 

O C 

in der R fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkylrest noit 1 bis 17 C-Atomen, n fur eine 
Zahl von 1 bis 8, A, B und C unabhangig voneinander fur Wasserstoff, eine Aryi-, Alkyi-, Alkenyl- oder 
Cycloalkylgruppe mit 1 bis 17 C-Atomen oder eine hydrophile Gruppe, ausgewahlt aus — SOjH, — OSO3H, 
— CO2H und deren Anionen sowie — N'^R^R^R^ X~ steiien, worin R^ R^ und imabhangig voneinander 
fur Wasserstoff einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkylrest mit 1 bis 17 C-Atomen und X" fur ein 
ladungsausgleichendes Ajiion stehen mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Substituenten A, B oder C 
im Molekul eine genannte hydrophile Gruppe ist, zum Bleichen von Farbanschmutzimgen beim Wasdien 
von Textilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte. 
3. Verwendung von Verbindungen der allgemeinen Formel I, 
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A 

0 c 



ailgemeiner Formel I aus den Enolestern gemaB allgememer Fbrmel 11 



10 



15 



20 



o 



X 




rvSSSS, einem der Msprflche 1 bis 3. dadurch gekenx^e Jhnet. daB die Verbindungen gemiB- 
ailgOTeiner Fomel 1 aus den Enolestern gemafi allgememer Formel III 

30 

O COOH (''^^^ 

TvSS'St ch einem der Anspriiche 1 bis 5. dadun* gekennzeidme.. daB der Rest R Phenyl. C bis 

Cu'AJk^odi^r9'T>tc^vL^'^v - u 4 u;. pekMmzMchneL daB die zu aktiviercnde 

wahlt aus den Verbindungen nacfa Fonnel (I), 

45 

A 

R-{ ^""S-ii-^ ^ ^ 

0 C 

BJdersubstBiT. bis a 5 Gw-*. <"J""°^!tSK^ nit 1 bb 4 C-Atomov Dfete is 



55 



60 
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zeichnet, daB es 0.1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0.2 G«w.-% bis 5 Gew.-% Tensid enthaJt 

1 2. Desinfektionsmittel nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekemueichnet, daB es 0,1 Gew -% bis 20 Gew % 
insbesondere 0.2Gew..% bis 5Gew.-% Tensid und/oder anumikrobielle Zusatzstoffe in Meneen bis zu 
1 0 Gew.-%, insbesondere von 0, 1 Gew. -% bis 5 G€w.-%, enthaJt 

13. Desinfektionsminel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzUch zu den genannten 
Bestandteilen 0,5 Gew..% bis 40 Gew..%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 G«w.-% PersauerstoffverbindunE. 
ausgewahlt aus der Gnippe iimfassend Wasserstoffperoxid. Perborat und Pcrcarbonat sowie derenGem? 
scne, enthaJt 

14. Mittel nach einem der Anspruche 8 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatziicb zu den genannten 
enthat " ^" 50Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.- % bU 30Gew.-% Persauerstoffverbindung 

15. Verfahren zur Aktivierung von Penauerstoffverbindungen tmter Einsatz cincr Verbindung der aUee- 
meinenFonnell, * * 



A 

O C 



m der R fur Wasserstoff. emen Aryl-, Alkyl-, Aikenyl- oder CytHoalkylrest mh 1 bis 17 C-Atomen. n fOr cine 
ZaW vcm I bis 8, A. B und C unabhangig voneinander fOr Wasserstoff. eine Aryl-. Alkyl-, Alkenyi- oder 
Cycloalkylgruppe nut I bis 17 C-Atomen oder eine hydrophile Gruppe, ausgewahlt aus -SOrfi -OSOiR 
-CO2H und deren Anionen sowfe -N+R'R^R3 X" stehen. worin R', R^ und R» unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff emen Aiyl-, Alkyl-. Aikenyl. oder Cycloalkylrest niit 1 bis 17 C-Atomen und X" fiir ein 
ladungsausgleichendes Anion stehen mit der MaBgabe. daB mindestens einer der Substituenten A. B oder C 
unMolekul erne genannte hydrophile Gruppe ist 
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